





































































4-I-4 クロバナヒキオコシの茎の成分 ･-- - - ･- - - - - - -
牙2節 oridoninの構造 ･･- - - - - - - - - - .- - - ･･･
牙5番 Oridoninからisodocarpinへの化学変換
4-5-1 研究方針 ･･･ ･ ･ ･ - - - ･ ･ ･ ･ ･ ･ - ･ - - - - ･･･- -
4-5-2 dehydrotelrahydroisodocarpinから
isodocarpin-の化学変換 ･- - - ･- - - ･･- ･･･
牙5葦 結語及び要約
謝 辞
実 験 の 部
牙2毒牙2節に関する実験
2-2-2｡ ･ ･ ` ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ｡ . ･ ･ - ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ . ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ ･ - ･ ･
牙2葦牙5節に関する実験
2-5-2･･･- ･････････････.････････････- ･- ･･･････
2-5-5'''''･'''''''''''''''･'''''''''''''''''''''
牙5葦牙2節に関する実験 .･･･●･- '･- - ･･･- - ･･- ･･- ･= ･'-
牙4葦牙2節に関する実験 - ･･･- ･････････- ･- ････- ･- ･･- .･
牙4葦牙5節に関する実験
4-5-2 ･･･････････････････▲･･････.････････････････



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































後,2時間後にAc20 1m1,NaOAc lOmgとAc20 1ml,NaOAc lOmg を各々追加し,
更に2時間還流した｡ji成物をカラムクロマト(SiO 2 1･5g,column o･8×8cm,CHcl2)
分離して triacetate(94)を得た｡ (b) (C)で得た triacetate(94)を合併
(29mg)して再度クロマ ト(SiO 22g,column o.8×11.5cm,CHci3)分離して (tr-
iacetate(94)9mgを 得た｡









クロマト(SiO 2 log,Column l･3×16cm,CHCl3)で原料 2mgの次に6-hemi keta1
-7-01(85)を油状で 286mg得たOこれは T.L,C.で僅かに 〝カサnを有す 2spots了を
示す050mgを更に SiO22g,Column 1.2×5_5cm,CHClさで精製して (85)20mgを
得た｡





6-he-miketa1-7-ol(85) 15mgを Ac20-Py等量溶液 ,室温でアセチル化｡粗
acetateをカラムクロマト(SiO 22g,Column 1.2×5cm,CHC13)で精製して keto-
t.diacetate(97)10mg を得たo















































粗6-hemiketa1-7-01(T.L.C.で pカサPを被っている)17mg を先と同様に Na
BH440mg で還元する.中性部のVタカダルクロマト(溶出剤 CHClき)で先ず primary
ale,4mg,次に triol(92)6mgが溶出した｡primary ale.(95)は態晶しない.
I.R 慧 宝 13:5600,547日 748cI訂I
N.M.R. eppm :0･95(6H,d,J-5C/S),'1･00(SH,5t),.1･20(SH,義);1･55
(1H,d-,I- 1･5C/S,OH);2･58(1H,S,C-5-H);5･70(2fI,m,C-










(95)58mg を含水酢酸に溶し,クロム酸 55mg と室温で4時間20分反応した｡MeOH
で過剰のクロム酸を分解｡水を加えて減圧濃縮し,水を加えて CHC13で抽出したo lD% Na2
C03 で洗藤して中性部 42mg を得たoNa2CO ,抽出液を塩酸々性で CHc13抽出して酸性部










アVロイン縮合の酸性部を集めて CHEN2- etherでメチル化した生成物 (510mg)をカ
ラムクロマト(SiO 2 8g,Column 2×7.5cm)分離した｡先ず結晶性のエステル 180mgを
得たO旭 OH にとかし,dry ice-Me2CO で冷却し,再結して轟た白色針状晶 127mgは
Ⅰ.R.(KBr)で (12)と同定したo次に oil状の未知物 45mgが溶出したo
i.R. J慧 …13:558D,5450,1724cm-1
淀霊m:5450,1726cm-I
2 - 2 - 4
Tbionocarbonate(98)
′rriol(92)144mg,NNLthiocarbonyldiimidazole` 91mg を無水トルエ
ン 4mlに溶し,窒素気流中で2時間還流したO水洗,乾燥して 5'SーpOt､Sを示す生成物 171
mg を得たOカラムクロマト(SiO25.7g,Column 1.5×10cm,CHICl3) で thiono
carbonate29mg とこれを主成分とするプラクVヨン 68mg を得たo後者を再度カラムク











o R･D･ (C,2･08;MeoH):〔申〕三;呂ughl560D･〔¢〕512.20･ 〔¢〕…票Ider
+1210･〔¢〕2P5e5ak+ 12500′
元素分析 C21 H34 0,S
計算値 C ,68,82 ; H, 9.55%
実験値 C ,69.08 ,AH, 9.60%
Thionocarbonate(98)の脱離反応の試み
Thionocarbonateぐ98)9mg を (MeO)3P IOmlに溶し,窒素気流中24時間還





hemiketalmix.410mg に NH2NfI2･Ⅰ屯 1 2.5g,無水 NH2NH2 llml,tri-




95/5から順次 90/10,80/20,50/50 と変化して溶出して得た unsat.ale.(99)




























































































































































































































を加えて室温で50時間放置したcEtOAc を加えて ,水洗 ,乾燥して粗生成物 24mg を綿も
T.L.C.上で顧著な2スポット'を認めるが ,目的の allylic alc.(118)に相当するスボ
ブトは認められない｡
unsat.lactone ester(8)の光増感虚素化
(a) (8)246mg を dry Py 8mlに溶し, hematoporphyrin を加えるO反
応溶液を水で冷しつつ鼓素ガスを通じ ,高圧水銀灯 (大科工業 ,150W)で58.5時闇照射した｡
時々 Py を補給して反応液を一定の量に保つ｡反応液を 400以下で減圧濃縮し,KI l･7gを
含水 EtOH 20ml と AcOH o.6mlに溶かした液を加えて一夜放置した｡遊離したよう素を
Na2S203水で分解後減圧浪縮し,水を加えて etherで2回抽出した.粗生成物をカラム
(SiO 2 5g,1.5×7.5cm)で分離した.CH2C12 の初めの 20mlは除き,次に溶出する20
ml より原料 160mg を回収したo次の 20mlからは epoxide(75)11mg を ,更に
溶出する 40mlからは少くとも5種の混合物 71mg を青た071mg の prepara'tive
T.L.C.(20X20cm,0.2mm,4枚,C/A-90/1〔月 で更に epoxide(75)long
(計 21mg) 〔I.R.(CHC13),N.M.R.で確細 を得た｡epoxide より Rf値の小さ
いバンドから結晶 25mg を分離し,CHClS一望-Hex.で再結して allylic ale.(118)
無色板状晶,m.p.188-1900〔Ⅰ.氏.確観 を得た｡
(ち) (8)982mg,hematoporpbyrin 22mg,dry Py 14mlを用いて (a)と
同様に鼓索ガスを通じ,蛍光灯 (20WX4)で97時間婿射した｡粗佳成物 715mgをカラムク
ロマト(SiO 2 lag,Column 1.8×2Dcm,C/A-95/5)分雄して allylic alcohol
(118)550mg(52%収率)を等た｡CHC1,-_n-Hex.で2回再結した015,20-dihy-



























































































































































































































































































得た粗反応物 545mg をカラムクロマト(SiO2一og,Column l･8×12cm)分辞したo
CfiC13 で溶捜して triacetate と diacetate の混合物 55mg,結晶状の
diacetate(152)114mg,非結晶性の diacetate I山 Ⅹ･24mg を得たoC/A-
95/5 で更に溶出して得た原料 156mg を再度 NaOAc 150mg,Ac20 10ml,CHCl,
1Dmlを用いて10時間反応したO同様の分属操作で結晶状の diacetate(152)60mg
と非結晶性の diacetate mix.51mg を得たo初めの反応で得た triacetate,
diacetate の mix.より diacetate(152)の結晶を更に 9mg 得た｡ 〔全収量47
%]Q同反応で最上の収量は 48･1% であったO結晶状の diacetate(152)を CfiCl3-
L.P.で3回再括した｡
自色絵品 ,m.p. 189-190o










計算値 C,68.87 ; H, 8.19%
実験値 C,68,67 ,Ia, 8.58%
(b) :(128)22mg に Ac20 5ml,NaOAc 15mg を加えて水浴上で8,5時間加温
して得た生成物をクロマト分諾 (SiO21g)したodiacetate fraction 25mg を
CHC13-n-Hex.で結晶化して diacetate(152)12mg を得た｡
(C) :(128)190mg に Ac20 8ml,dry Py 7mlを加えて油浴で =〕5-1100,
2時間加熟した｡そのまま蒸発乾固した生成物は T.L.C.より triacetate とdiacetate
の等量混合物であるOカラムクロマト分署 (SiO24g,Column 1.6×5.5cmiCHCl,) して,
triacetate fraction 145mg,diacetate fraction 57mg を得たo
diacetate fractionは T.L.C.(0.2mmX5×20cm,C/A=95/5,Kieselgel
GF254)で double spotsであるotriacetate を SiOrCHClSで2匡トカラムク




(d) (128日 5mg に Ac20/Py(1/1)を加えて水浴上で7時間加温して得たdiacetate
mix.15mg を AcO王ilml,H20 0.5mlに溶して水浴上で4時間加温したO水を加えてか
ら由縮し,etherで抽出しTC｡粗生成物をカラムクロマト (SiO21g,Column lX0.5cm
,CH之C12)分庸して得た結晶を CHC13-n-Hex で再結して diacetate(152)5mg
〔Ⅰ.R.(KBr)確頭〕を得たQ
(e) (128)55mg を Ac2()4ml,Py lml と約800で1･5時間反応後蒸発乾LEjして残
液 41mg を得たC生成物を KieselgelGF･2,4(it./krCk),20×20cmXO･5mm plate
2枚,展開溶媒 C/A-92/8 で P.T.L.C.を行い,集めた diacetatebandをC丘iCl｡
-Me2CO で演出して diacetate 50mgを得たOこれをVリカゲルカラムクロマト滋過で






<芸),･5･24(1H,broad s,-<琵),･6･15(.H,d,J-5 cA ,C-6-
H)
(f):次の種々なる反応条件では非結晶性の diacetate mix(150)を与える｡i)
AcP/Py 中で5時間 ,ca 800; i) (128)64mg,無水 NaOAc 61mg,Ac20 5ml,
Py 5mlを沸騰水浴中で1時間10分反応 ;iJ'i) (128)25mg,Py lml,Ac20 1ml,
CHCl3 1mlを水浴上で4時間20分還流,'N) (128)25mg,Ac20 1ml,Py lml,
CHC13 2mlを5時蘭加温 ;V) (128)40mg,NaOAc 45mg,Ac20 2ml,CHC13
1mlを75時間加温｡
triol(151) 7,20-epOXy-6β 7,15a-trihydroxy kaur-16-en
Triacetate fraction 50mg を ether lDmlに溶し,LiA~lH4145mg
(5.9mmol)-ether 9ml溶液中に2D分間で滴下した後1時間遠流した｡粗生成物 50
mgに etherを加えて triol(151)白色結晶,m.p.172･5-181･50を得たc I.R.
(KBr)で (b)の生成物と同定した｡





N.M.氏. eppm :1.05(5H,S);1.08(5H,S),･5.80,4.00(each lH･




計算値 C,71.82 ;H, 9.04%
実験値 C,71.66 ;H, 9.15%
triol(151)のアセチル化
triol(151)22mg に Ac20/Py- 1/1を加えて室温で一夜反応したO粗 acetate
27mg をカラムクロマト(Si0,.700mg,Column o.8×5.5cm,CH2Cly/A-95/5)分
硫したO初めの 4mlで diacctate(152)5mg を,次の 12mlで mOnOaCetate
(128)20mg を得たoCH2C12-flexで再結した結晶 10mg は Ⅰ.A.(KBr,CHC13)
で標品と同定した｡
diacetate(152)の Lemieux-Johnson 酸化の試み
(a) .･diacetate(152)62mgを THF IOml,H20 1Dml中に加え,OsO4
1カケラを入れてから50分後に NaIO41g を加えて一夜反応させたoH2Sで分解後




(b):diacetate(152) 11mg を dioxane/H20-5/1 5mi に落し,OsO4
1カケラを加えて授拝50分後に NaIO47mg を加えた｡5時間後に更に 8mg を追加して
16時間反応させた後 ,重メタ成金ナトリウム (Na2S20,)を加えて10分間分解したC反応液
を食塩水中に加えて etherで抽出して粗生成物 11mg を得た｡SiO2800mgを用いて








































































計芽債 C,65.69 ,'H, 7.67%
実験値 C,65150 ;H, 7.47%














8時間遠流した｡食塩水中に加えて CH2C12で抽出C粗生成物 12mg をカラムクロマト(SiO2
300mg,CH2C12/A-95/5)分雄して diacetate(156)5mg を得たo Ⅰ.R.(CHCl∂
T.L.C.で標品と比較同定したo
ketodiacetate(156)の鐘加水分解
ketodiacetate(126)9mg を CfiC131mlに溶し,適塩韻 (55%)1滴を加えて
















































































(145)の結晶 85mlをMeOH Smiに溶し,1/佃 NNaOH溶液 918ml(当量)を加えて1
時間還流後希塩譲で中和し減圧還縮したoCHC13で抽出して得た粗生成物 79mgは T･L･C･では
6個のスポットを示し,尚原料の残存を認めるo回収物 79mgを MeOH 8mlに溶し,10%Na2CO3
aq2dropsを加えて室温で1日放置して加水分解したQ希塩意で中和 ,減圧潰縮後水を加えて
cHClbで5回抽出した.簡裁燈して櫛頚珪成物 54mgをカラムクロマト(SiO2 5g,Cclumn l･1×
12.5cm)分暮した｡CHClさ/浪=90/101Omlを除き,次の 10mlより原料と同じRf値を示す



















U.Ⅴ ,^警…望H.･255 mP (6 6690)




元素分析 C22 王i3｡0 6
計算値 C,67.67 ,IH,7.74%










クロバナヒキオコy乾燥菓 (1965年 ,石川県採敢)1kgをether 51に室温で数ヶ月間
放置冷浸した｡etherを留去して得た蘇色アメ状残液11gをアセトン中脱色炭5gと1時間遠
流した｡2回操り返し脱色炭を戸別した後 ,野液を濃縮して黄色残直 10gを得た｡カラムグロマ





無色結晶 , m.p. 248-2500(dec)
la]L7 -460 (C,1,Py)
U.Ⅴ 久 MmaeCxH 258mP(EIO600)
Ⅰ･R･ Jmax:5450,5280,,705,.645cd
N ･M･R･∂pDpfEPy:1･15(5H,S)'･1･20(5H･S);5･65(1H,t･J-宅cA ,C-1




8D,5-,Ry'D20.･ 1･1.,1･27(each 51,S) ･'5･18 (1II,t,J-8cA )
C-1-H) ,'4.26 (1H,d,J-76/S,Cr6rH) ,'4.42 4.75(each
lH,AB type,J-10C/S,C-2DH2) ;5.50(1H,S,C-14-H) ,'
5.58,6.50(each lH,S.-CH,)
元素分析 C2｡H2806
計算値 C 65.91;H 7.74多













































































C-6-H) ;4.2514159 (each lH,AB type,J-1DC/S,C-20
H2),･5.24 (1H,d,J= 1C/S,-<勘 ;5･55(1H,S,C-14-H) ;
6.22 (1H,d,I- llC/S,OH) ;6.29LIH,S,-<H)
SDpSp-mPy+D20 ･'O." ･125(each 5H,S) ,･4･20(1H,d,J-
7.5Vs,C-6-H) ;429,4.55(each lH,AB type,J-=〕cA '
C-20H,) -,5.25,6.52(each lH,S,-CH2) ;5.61(1H,S,CL
14-刀)
元素分析 C2｡H2｡08
計算値 C 66.28 ,'H 7,25多







N･M･R･epp,n ･' 1･20'1･50(each 5H,S) '.2･76 (1HJS) '4･21'4･40







U.Ⅴ. 入ne望H 255.5LTLu(8 8700)
N･M･R･ ∂ppm ･' 1.02,1.21 (each 5HIS),' 2.05(5H,S,Ac),'5.79
(1H,q,J-9,ll.5C/S,D,0でd,J-9C/S,Cr～-H) ;4.29(1H.
S,C-7-OH) ,'4.05,4.50(each lH,AB type,J-ll C/S,








































































































































計算値 C 65.70 '1H 8.20多
実験値 C 65.97 ;H 7.86多
(b) diacetate(19ロ)14mg を(a)と同様に一夜アセチル化した.生成物16mgはT.L.






I･R･ レ〕max : 5500,5440,5560,1758,1720,1700C正1
-1
JcmliaCx13:5550,1745cm ち
N･M･R･ 8ppm : 0･85(5H･S) ･'o･98(5H･d,J=7C/S) ･',lL3舶 軌 鮪
2･00･2･06,2･12(each 5H･S･5×Ac) ;2･80(1H,d･J〒略 が ,





計算値 C 60.92 ;H 7.87ヲ5
実験値 C 60.96 ,'H 7.84多












































































Ⅰ.R. ､ノ)志望望13 : 560口,555ロ,u 65cE1
N･M･R･ Sppm(100MC) ･'1･08,1･26(each 5H･S);1･26(5H,d,J-8cA ) ;
5.57'5.97(each lH,ABtype,J-9cj ,C-20 H2),'5.80(1H,q,
J-7,8cA ,C-1-均 ;4･08(1H,S,0均,'4.88(1H,q,J-2,4C/S,
C-14｣勺 ;4.00(1H,Ln,C-7⊥H)



















































回 :he皿iacetaH actone(195)60mg にAcOH 2ml,Ac20 2Lniを加えて1.6時
間違流したO甑acetate 54mgをMeOHで結晶化 ,再結してdiacetate(197)10mgを
得たO王.R.,T_i,C.で同定した｡
自白結晶 , 皿.p.180-1 82.5O
I･R･ 紬 ax : 1752,1642,124DC蒜･1
U･V･ rfも慧 gH :250LnP(8 8100)
N･汎 監･ GppLn : 1･01,1･06(each 5H,ら ) ;1･95･2･02(each 5H,S･
2XAc),'5197'4.12(each lH,ABtype,J-9.5C/S,C-20H∂
4.58(1H,q,J-10,6C/S,C-1-HJ I,5.61(1H,S,C-14-均.,
5.76(1王i,broads,-逮 ),･6.m (1H,S,C16-HJ,･6.27(1,H ,S,
-<Hj
元素分析 C,4払｡08
計算値 C 64,56 ;H 6.77多
実験値 C 64,41 I,H 6.64ヲ昌
monoacetate(198):14a-aCetOXyisodocarpin
糾:diacetate(197)41mgに (COOH)250mg,MeOH 2ml,H20 1mlを加えて遼
成したol時間後にH20 1mlを追加し,更に5時間違流した｡反応液を濃縮し,水を加えて
EtOHで抽出したO生成物 55Engをカラムクロマト(SiO2 1.4g,COluLnn D.8×8cm,C現r




糾:oridonin-141･d OnOaCetate(186)をNaIOよで oridonin (1)の場合と同様
の反応陳作を行って,14一切10nOaCetate(198)を得た.
m.p. 246-249o
Ⅰ.R. m HaCxlS:5450,'75日 720,1845cE1










































計算値 C 65.58 ;H 8.11多








Ⅰ.R. Jmax : 5460,1785,1758,1718C石1
･･M･R･ 8冒5,-Ln Py ･ 1･05,.･21(each 5H･S)･'.･07(5H,a,I- 7)･'2･42
(1H,S,C-5-班);4.57,4.60(each lH,ABtype,J- 10C/S'
C-20 H2) ,'4.82(1H,t,J-8cj ,C-1-与り ;5.50 (1H,S,Cl14
-H)
元素分析 C2｡H3000
計算値 C 如.28 ',li7.25多
実験値 C 66.50 ;H 7.25･36
dilctone(2CO)のメシル化
dilactone(200)65mgをdry Py lmlに落 し,氷水車で冷却しながら,MsCllO
滴を加えて室温で5時間接拝放置した｡反応液を冷食塩水中に加えてCIちC12で5回抽出したo
(計50ml)｡5.5多塩酸 ,食塩水で各々1回 ,2回づつ洗推して得た粗反応物75mgをMeOH
で結晶化し , 14a→ IleSy loxydchydrodihydroi sodoca rpin:me sylat e (202)
を得た.MeOHで2回再結した.t
無包括晶 ,m.p.161-1650
Ⅰ.R. JLnaX : 1767,1722,1560,日 80C芯1
JmC誉xcls : 1770,1750,1550C=l









































ena tioabietan16,7-dioiC aCid 6i20'7-一句 dilactor!eを得た.
m.p. 246-250o
L R. ソmax ･ 5550,1772,1746C苗1
N.M.R. 6ppm : 0.97(5H'd,J-615 C/S);1.08,1.22(cach 5H,S)',
2.55(1HT,S,C-5-H),'5.56(2H,d,J-5.5C/S,-CH20H),'5.79,






















































dehydrotetrahydroisodocarpin-15-1nesylate の Raney Niによる脱
メS,Jt,化条件の検討
15-甘leSylate 12mg を Raney Ni 500mg,EtOH 20mlに加えて室温 ,H2 60
kg/扇 で,次いで徐々に力感ル ,720,70kg^cm2で2E間反応した.生成物7mgより脱メシル
化物 dehydrodeoxodihydroisodocarpin:1α,20-dihydroxy16,7-seco-













































































































計算値 C 6920;H 8.85啓
実験領 G 69.45;H 8,79多
占-0-methyltetrahydroisodocarpin (210)の酸化
















歳 莞 13‥-7" ,1728cm-1
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